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RESUMEN

La fotodegradacion de contaminantes organicos empleando nanotecnologia, ha atraido un creciente
interés en las ultimas décadas esto debido a su gran eficiencia. En este trabajo, se presenta la sintesis
de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiOz) decoradas con puntos cuanticos de carbono (CQD)
por el método hidrotermal. Los CQD se obtuvieron por sintesis verde empleando como fuente
natural de carbono la planta cominmente conocida como “Cola de caballo” (Equisetum arvense).
Este nanocompésito (TiO»/CQD) fue analizado mediante difraccion de rayos — X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de rayos — X de
energia dispersiva (EDS) y mediante degradacion fotocatalitica de azul de metileno empleando
radiacion ultra violeta. Los resultados de la caracterizacidon mostraron una exitosa sintesis, asi como
la evaluacion fotocatalitica demuestra una mayor eficiencia al comparar TiO2/CQD (90.72%)
frente a TiO2 puro (83.65%). Esta investigacion provee de un método sencillo para la sintesis del
nanocompdsito  TiO2/CQD que puede ser empleado potencialmente en aplicaciones de

fotocataliticas.
Palabras clave.

Nanoparticulas TiO2, puntos cuanticos de carbono, fotodegradacion, nanocomposito, sintesis

hidrotermal, sintesis verde.



ABSTRACT

The photodegradation of organic pollutants using nanotechnology has attracted increasing interest
in recent decades due to its high efficiency. In this work, the synthesis of titanium dioxide (TiO3)
nanoparticles decorated with carbon quantum dots (CQDs) by the hydrothermal method is
presented. The CQDs were obtained by green synthesis using as a natural carbon source the plant
commonly known as "Horsetail" (Equisetum arvense). This nanocomposite (TiO2/CQD) was
analyzed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), ultraviolet-visible
spectroscopy (UV-vis), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) and by photocatalytic degradation of methylene blue using ultra violet
radiation. The characterization results showed a successful synthesis, as well as the photocatalytic
evaluation demonstrates a higher efficiency when comparing TiO2/CQD (90.72%) versus pure
TiO2 (83.65%). This research provides a simple method for the synthesis of TiO/CQD

nanocomposite that can potentially be employed in photocatalytic applications.

Keywords.

TiO2 nanoparticles, carbon quantum dots, photodegradation, nanocomposite, hydrothermal

synthesis, synthesis green.
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1. CAPITULO I: INTRODUCCION.

De las industrias que principalmente producen contaminantes quimicos podemos encontrar la
textil, de las cuales en sus diversos procesos involucran el uso de agua y su contaminacion con
colorantes organicos, es por ello que su degradacion y conversion a un compuesto menos dafiino
es una solucion conveniente [1]. Con los afios se han propuesto técnicas para eliminar
contaminantes organicos presentes en la misma (6smosis, adsorcion, filtracion por membrana,
biodegradacion y fotodegradacion) [2, 3]. Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) resultan
ser métodos que sustituyen a los no-destructivos como la adsorcion, los cuales convierten al
contaminante de una fase a otra al momento de purificar agua. Los PAO consisten en la produccion
de radicales inestables de alta reaccion (radicales hidroxilo) para la degradacion o conversion en
compuestos menos dafiinos (dioxido de carbono o sales minerales) [4]. El uso de nanomateriales
en procesos PAO ha sido relevante en los ultimos afios [5, 6]. Cuando se menciona la palabra
nanomaterial, esta hace referencia a toda aquella nanoestructura cuyo tamafio comprende desde 1
a 100 nanémetros (la millonésima parte de un milimetro o aproximadamente el mismo o menor
tamafio, que un virus el cual puede llegar a ser de 100 nm). Existe una gran variedad de

nanomateriales fotocataliticos dentro de los que se destacan los empleados en este trabajo.

Durante las ultimas décadas el dioxido de titanio (Ti1O2) ha sido un material muy utilizado como
fotocatalizador para la degradacion u oxidacion de distintos colorantes [7]. Existen varios métodos
por los cuales se puede obtener este material, dentro de los cuales los mas usados son por
hidrotermal/solvotermal, ionotermal, combustion, precipitacion, sonoquimica, etc. [8-10]. Este
material posee una fuerte capacidad oxidante, no es toxico, tiene buena estabilidad quimica y bajo
costo. Sin embargo, debido a su banda prohibida (aproximadamente 3.2 eV), el TiOz solo se puede
activar en la region ultravioleta [11]. Ademads, tiene una répida recombinacion de los pares
electron/hueco foto-generados que conduce a un menor numero de cargas que intervienen en la
reaccion fotocatalitica y, por lo tanto, inhibe atin més su actividad [12]. Por ello, es necesario
reducir el tiempo de recombinacion de los pares electron/hueco para mejorar la actividad
fotocatalitica del TiO». Se han utilizado varios métodos, como el dopaje metalico, la carga de 6xido

de metal/metal, el dopaje no metalico, el control de la morfologia [13, 14] y el acoplamiento con
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otros semiconductores como lo son los alétropos del carbono (fibra de carbono [15], nanotubos de

carbono [16] y grafeno [17]).

Los puntos cuanticos son otro tipo de nanomaterial el cual tiene un rango de tamafio maximo 10
nm, estos pueden ser de distintos materiales (InP [18], a-CsPbls [19], Si [20]). Existe otra variante,
conocidos como puntos cudnticos de carbono o CQD por sus siglas en inglés (Carbon Quantum
Dots). En general, son materiales con propiedades fluorescentes al hacerles incidir luz ultravioleta,
esto derivado de un mecanismo de fotoluminiscencia, provocado por transiciones en la banda
prohibida la cual puede tener valores de 2.16 —3.05 eV [21-23], defectos de superficie o por efecto
de moléculas fluorescentes (moléculas orgénicas) o fluoréforos (cromoforos como los colorantes)
[24]. Existen diversas técnicas por las cuales se obtienen los CQD, dentro de las cuales se
generalizan a partir de dos rutas: Top-down y bottom-up. Mediante la ruta Top-down partimos
desde estructuras moleculares complejas hacia mas pequenas, esto mediante vias fisicas, quimicas
o electroquimicas. Mientras que en Bottom-up se obtienen a partir de precursores organicos
pequefios mediante carbonizacion o pirolisis. Mediante el uso de moléculas organicas se presentan
cuatro etapas: condensacion, polimerizacion, carbonizacion y pasivacion [25]. Generalmente se
utilizan rutas Top-down para obtener CQD dentro de las cuales se encuentran: oxidacion
electroquimica, ablacion laser, sintesis sonoquimica y descarga de arco eléctrico. Para la ruta
Bottom-up encontramos la sintesis hidrotermal/solvotermal y por microondas [26-30]. Hasta ahora,
los precursores organicos empleados para la sintesis de CQD han sido ampliamente estudiados, y
varios como el jugo de limon [31], madera de balsa [32], el tallo de maiz [33], hojas de arce [34] e

incluso filtros de cigarros [35].

La idea de combinar estos dos nanomateriales (TiO/CQD) deriva de su ya expuesto
comportamiento en diversos trabajos, donde se combinan para aumentar su actividad fotocatalitica
frente a la degradacion de diversos colorantes [36, 37] esto debido al incremento de los electrones
disponibles para producir los iones encargados de la degradacion (OH y O2). En este trabajo se
realizé la sintesis del nanocompdsito TiO»/CQD mediante la ruta hidrotermal empleando E.
arvense como fuente natural de carbono, para después caracterizarlo por distintas técnicas, asi
como analizar su capacidad fotocatalitica frente a la degradacion del colorante azul de metileno

(AM) bajo la influencia de una ldmpara ultravioleta.
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1.1.- Justificacion.

Como se ha mencionado, se han demandado soluciones practicas a la problematica de la
contaminacion del agua por agentes organicos. Dentro de las soluciones se encuentra la
fotodegradacion que viene siendo una tecnologia verde ya que consiste en fotocatalizadores
semiconductores los cuales hacen uso de la energia solar y representa una de las tecnologias mas
prometedoras en cuanto al tratamiento de agua. Existen una gran cantidad de semiconductores
dentro de los cuales el TiO; destaca por las propiedades antes mencionadas (gran capacidad

oxidante, no es toxico, tiene buena estabilidad quimica y bajo costo).

Para mejorar el rendimiento fotocatalitico del TiO> en el rango visible, se propone el uso de los
puntos cuanticos de carbono, los cuales también poseen caracteristicas fisicoquimicas ventajosas
para esta finalidad tales como excelente conductividad, baja toxicidad, bajo costo, y alta estabilidad
térmica. Estas propiedades pueden ayudar a la transferencia de electrones fotogenerados en la

combinacion con TiO2 y mejorar la actividad fotocatalitica [38].

1.2.- Objetivos.

1.2.1.- General.

Obtener y caracterizar el nanocompdsito TiO2/CQD a partir de un método hidrotermal, y medir su

propiedad fotocatalitica en la degradacion del colorante organico AM.

1.2.2.- Especificos.

e Sintetizar por el método hidrotermal el nanocompdsito TiO2/CQD.
e Caracterizar el nanocomposito por las técnicas de espectrometria ultravioleta visible (UV

— Vis), espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos
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X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia electronica de
transmision (MET).
e Medir las propiedades fotocataliticas en TiO> y TiO2/CQD en la fotodegradacion del

colorante organico azul de metileno (AM) empleando una ldmpara ultravioleta.

1.3.- Hipdtesis.

Se logré la exitosa sintesis de los nanomateriales por separado empleando la metodologia
hidrotermal, asi como la incorporacion de los CQD a la superficie de las nanoparticulas de TiO»
utilizando una autoclave de acero inoxidable con teflon. El nanocompuesto obtenido demostré una
mayor eficiencia fotocatalitica en comparacion con el TiOz puro, demostrando que los CQD

obtenidos por sintesis green hidrotermal son completamente funcionales.

1.4.- Metas cientificas.

e Obtener el nanocompdsito TiO/CQD por sintesis hidrotermal de un solo paso, con un
tamafio aproximado entre 5 a 10 nm para el caso de los CQD mientras que para TiO; se
espera obtener un tamafio promedio de 20 a 30 nm.

e Una vez obtenido el nanocompdsito, probar las propiedades cataliticas obteniendo un 90%

en la degradacion de AM.
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2. CAPITULO lI: REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE.

En este capitulo, daremos una breve introduccion a las nanoparticulas de TiO», los puntos cuanticos
de carbono (CQD) y al nanocomposito TiO»/CQD, asi como una recopilacion de la informacion
mas relevante que se tiene sobre estos nanomateriales. Estaremos revisando algunas propiedades,
técnicas de sintesis e informacion relevante de investigaciones relacionadas al tema de

fotodegradacion de contaminantes organicos.

A) RESIVISON DE LA LITERATURA.

2.1.- Nanomateriales alotropos del carbono.

El carbono forma alotropos en estado sélido cuyas estructuras y propiedades van desde el diamante
con hibridacién sp® hasta el grafito con hibridacion sp®. Principalmente encontramos ocho
alotropos del carbono: diamante, grafito, C60 (fullereno o buckyball), C540, C70, carbono amorfo
y nanotubos de carbono (Fig. 2.1). El grafito es uno de los al6tropos del carbono mas comunes y
de los mas estables termodindmicamente a temperatura ambiente. Consiste en una estructura
laminada 2D en la cual cada lamina esta estructurada en hexagonos dispuestos en forma de panal
de abeja, compuesta por atomos de carbono sp? con enlace tipo C-C. Dichas ldminas pueden
exfoliarse mediante técnicas mecanicas o quimicas. El grafeno es considerado bloque de
construccion para otros nanomateriales del carbono con hibridacién sp? como lo son los nanotubos
de carbono o fullerenos. El grafito es un conductor eléctrico por lo que puede ser aplicado en
electronica, esto es posible por la deslocalizacion de los electrones de su enlace m-enlace por encima
o por debajo de los planos. Dichos electrones estan libres por lo que puede conducir electricidad,

sin embargo, esto solo sucede a lo largo de los planos de las capas [39].
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Figura 2.1.- a) fullereno, b) fullereno tipo cebolla, c¢) grafeno, d) nanotubo de carbono de pared

simple y e) nanotubo de carbono de pared multiple [39].

En el 2004 fue descubierto el alotropo de carbono “Puntos cuanticos” [40], nombre asociado al
confinamiento cudntico y efectos de borde ya que al ser depositados en la superficie de otro
nanomaterial actian como almacenes de electrones [41]. Los puntos cuanticos de carbono son
nanoparticulas cuasi-esféricas cuyo rango de tamano es de 1-10 nm, siendo considerados debido a

su biocompatibilidad, materia prima abundante en la naturaleza y baja toxicidad.

Como se ha mencionado antes, existen dos rutas principales para la obtencion de CQD (Top-down
y Bottom-up), dentro de las cuales la primera consiste en partir de estructuras de carbono de mayor
tamafio (ej. grafito) las cuales son “pulverizadas™ para asi obtener los CQD; mientras que en la
segunda se originan a partir de precursores moleculares (ej. polietilenglicol o moléculas orgéanicas).
Normalmente (independientemente de la ruta empleada) los CQD son purificados utilizando
centrifugacion, membranas de dialisis, electroforesis u otras técnicas de separacion (también puede

ser utilizando filtros) [42].

2.1.1.- Métodos de sintesis para CQD.

La sintesis de nanomateriales se basa en dos rutas que engloban todas las técnicas empleadas para

obtenerlos, se denominan “Top-down” y “Bottom-up”. Las rutas top-down generalmente se parten
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de precursores a micro o macro escala, y mediante el uso de técnicas fisicas o energéticas se pueden
obtener nanoestructuras. Mientras que las rutas bottom-up se parten de precursores moleculares,
los cuales ensamblan las nanoestructuras. Independiente de la ruta empleada, cada técnica tiene su

ventaja o desventaja.

2.1.1.1.- Rutas Top-down.

Aqui se encuentran los métodos mas comunes de los cuales todos comparten un mismo principio
el cual consiste en tener una barra de grafito como fuente de carbono; para el caso de los alotropos
del carbono. Por lo general son técnicas facilmente escalables y de bajo costo en cuanto a materiales

empleados, aunque se obtienen tamafios muy diversos y se emplea un alto costo energético.

2.1.1.1.1.- Método por descarga con arco.

Xu et al. [43] mientras analizaban nanotubos de carbono de pared simple obtenidos por este
método, al momento de analizar sus resultados de electroferogramas encontraron tres bandas que
correspondia a un material fluorescente. Para obtener el nanomaterial fluorescente, hicieron una
purificacion mediante didlisis 3 veces empleando agua desionizada y acido clorhidrico al 4%.
Determinaron que se trataban de “carbono tubular corto” el cual emitia tres tipos de colores (azul

verdoso, amarillo y naranja) dependiendo del tamafio.

2.1.1.1.2.- Método por ablacion laser.

Varios investigadores [44, 45] han propuesto la obtencion de CQD mediante este método,
preparando una mezcla de grafito y cemento presionada con calor para obtener un objetivo todo
esto horneando, curando y recociendo el material bajo un flujo de argon. Se emplea un laser
Nd:YAG (1064 nm) contra el objetivo en atmoésfera de argdn con flujo de vapor de agua. La

muestra es calentada en reflujo en acido nitrico durante 12 h para producir CQD con un rango de
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tamafios de 3 a 10 nm, donde pasivan su superficie con polietilenglicol y los purifican mediante

diélisis y centrifugacion.

2.1.1.1.3.- Método electroquimico.

La primera vez que se confirmd la sintesis de CQD mediante este método fue por Zhou et al. [46]
al momento de hacer crecer nanotubos de carbono de pared multiple (NCPM) a partir de capas de
grafeno enrolladas sobre un papel de carbono mediante CVD (siglas en inglés Chemical Vapor
Deposition). Empleando el NCPM como electrodo en una celda electroquimica utilizando como
contra-electrodo un cable de Pt y con una solucion desgasificada de acetonitrilo con perclorato de
tetrabutilamonio como electrolito. Usando un potencial ciclico entre -2.0 y +2.0 V, la solucién
present6 con cambio de color (de amarillo a café oscuro) el cual indicaba la exfoliacion de los CQD
a partir de los NCPM, los cuales fueron purificados mediante evaporacion de solventes y dialisis

utilizando agua desionizada.

2.1.1.2.- Rutas Bottom-up.

Principalmente se usan precursores elementales para obtener los “ladrillos de construccion” los
cuales se ensamblan y asi obtener los nanomateriales deseados. Aqui se facilita el control de

distintos factores como la cristalinidad, formas definidas y tamafos controlados.

2.1.1.2.1.- Métodos por combustion/termales.

El hollin (producido por los quemadores de gas o por velas sin perfume) es considerado una de las
fuentes mas simples para CQD que se pueden obtener por combustion. Ray et al. [47] utilizaron
una vela encendida y para obtener el hollin le colocaron una placa de vidrio, para después colectar
la muestra y mezclarla con acido nitrico en reflujo durante 12 h. Las particulas en suspension fueron

precipitadas con acetona y por centrifugacion. Realizaron una separacion de tamafios empleando
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centrifugacion y soluciones de agua/etanol/cloroformo combinado con altas velocidades. El
sobrenadante que contiene los CQD fue obtenido centrifugando los sobrenadantes del paso
anterior. Mientras que los precipitados contenian nanoparticulas de carbono grandes (entre 200 y

350 nm) el sobrenadante contiene los CQD con tamafios entre 2 y 6 nm.

Giannelis et al. [48] emplearon la descomposicion termal de precursores moleculares a baja
temperatura. Este proceso es de alto interés ya que se obtienen CQD con superficie pasivada en un
solo paso, con propiedades de superficie disefiadas mediante una cuidadosa seleccion de la fuente
de carbono y modificador de superficie. Usaron dos metodologias, en la primera emplearon sal de
citrato de amonio como precursor molecular con el citrato como fuente y amonio como
estabilizador. Obtuvieron CQD calcinando citrato de octadecilamonio en aire a 300 °C durante 2 h
y, lavando con agua y etanol con un secado posterior. También particulas hidrofilicas calentando
citrato de dieltilen-glicoamonio dentro de una autoclave de acero inoxidable con un tubo interno
de teflon a 300 °C durante 2 h y lavando con acetona. En la segunda metodologia emplearon 4-
aminoantipirina (4AAP) el cual actué como precursor molecular, se calcin6 a 300 °C durante 2 h,
se disolvid en trifluoroetileno y precipitado por la adicion de agua el cual se lavo con etanol. En

ambas metodologias se obtuvieron CQD con tamafios inferiores a 10 nm.

2.1.1.2.2.- Métodos empleando soportes o plantillas.

Se basa en el uso de soportes en los cuales se crecen los CQD, la ventaja es que bloquea la
agregacion durante el tratamiento a alta temperatura. Li et al. [49] emplearon como soportes esferas
de silice modificadas con surfactante. Como primer paso crearon el compuesto modificando esferas
de silice con F127 (un copolimero tribloque anfifilico). Como precursor de carbono emplearon
“resoles” (resinas de fenol/formaldedido) el cual fue introducido con el compuesto F127/Si0> y
posteriormente polimerizados. Calentaron el compuesto a 900 °C durante 2 h en atmosfera de argon
para asi obtener el compuesto CQD/Si0., para eliminar el SiO; se utiliz6 una solucion de hidréxido
de sodio y para funcionalizar la superficie de los CQD se emple6 acido nitrico, seguido de una

neutralizacion y didlisis.
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2.1.1.2.3.- Método por microondas y en solucion acuosa.

Yang et al. [50] emplearon pirolisis por microondas para obtener CQD empleando una
combinacion de polietilenglicol (PEG200) y polisacaridos (ej. fructosa y glucosa) en agua, seguido
de un tratamiento en un horno de microondas de 500 W durante 2-10 min. La solucién cambiaba
de color transparente a un color café oscuro (depende del tiempo), los CQD obtenidos presentaban
tamafos y fotoluminiscencia dependiente del tiempo en reaccion. Cuanto mayor sea el tiempo de

reaccion, los CQD presentan alargamiento y emiten longitudes de onda méas extensas.

2.1.2.- Propiedades fisicas y quimicas de los CQD.

2.1.2.1.- Naturaleza cristalina e hibridacién.

Ray et al. [51] mediante la técnica de Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
reportan espaciados de red alrededor de 0.208 nm para CQD obtenidos por la oxidacion del hollin
de vela lo cual sugiere una hibridacion sp® de carbono tipo diamante o sp? de carbono grafitico.
Mediante FTIR confirman el estiramiento del anillo aromatico C=C concluyendo que los CQD
consisten en un nicleo nanocristalino de atomos de carbono grafitico sp? funcionalizado con restos

periféricos carboxilicos/carbonilo.

2.1.2.1.1.- Absorbancia y fotoluminiscencia.

Normalmente los CQD prsentan una fuerte absorcion en el rango UV junto con un hombro que se
extiende hacia la region visible como se observa en la Figura 2.2. Uno de los comportamientos mas
interesantes de los CQD es su fotoluminiscencia, ya que guia a la exitosa obtencion de los mismos.
Sin embargo, este comportamiento sigue siendo un tema debatido [52]. Aunque los mecanismos
mas aceptados derivan de los estados de superficie, el confinamiento cuédntico y fluorescencia

molecular.
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Figura 2.2.- Ejemplos del tipo de espectro de absorcion Uv-vis que se obtiene al analizar CQD
obtenidos de fuentes naturales de carbono a) jugo de limén [31], b) juego de limén [52] y ¢) col

morada [53].

Los estados de superficie se refieren al grado de oxidacion superficial o la presencia de grupos
funcionales, la primera se refiere al grado de emision relacionado al contenido de nitrogeno
presente en la superficie (a mayor grado de oxidacion superficial mayor cantidad de defectos), los
defectos pueden atrapar excitones y la recombinacion de estos produce la emision [54]. Mientras
que la presencia de grupos funcionales (o estados moleculares) como los enlaces C=0 y C=N estan

relacionados con la fluorescencia de los CQD.

Los limites de cristal influyen en la distribucion de electrones cuando el cristal del semiconductor
tiene un tamafio nanométrico, mostrando algunas propiedades como el ancho de banda y las
dindmicas de relajacion de energia dependientes del tamafio, a esto se le conoce como

“confinamiento cuédntico” [55].

La fluorescencia por moléculas es mas comun en las rutas Bottom-up por la formacion de
impurezas fluorescentes, las cuales contribuyen en gran parte de las emisiones [56]. Rogach et al.
[57] demostraron la contribucion de fluorescencia molecular a la emision de los CQD mediante la

preparacion de tres tipos de fuentes basadas en acido citrico.

2.2.- Diéxido de titanio (TiO2).

Las nanoparticulas de TiO> también conocida como titania, son de interés a la hora de aplicarlas
como soportes en aplicaciones cataliticas, de adsorciéon o pigmentos. El potencial en alguna
determinada aplicacion esta estrechamente relacionado con la fase presente, ya sea anatasa, rutilo,
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brookita o una mezcla de ellas [58]. El TiO; en su fase anatasa es un semiconductor el cual tiene
su ancho de banda aproximadamente en 3.2 eV que lo hace activo en la region ultravioleta [59]. El
mecanismo de fotocatalisis es bien estudiado, en este fenomeno los electrones migran de la banda
de valencia (Bv) hacia la banda de conduccion (Bc) dejando en la Bv un hueco. Todo esto ocurre
cuando el semiconductor absorbe un fotdn cuya energia sea igual o mayor al de la banda de
conduccion (3.2 eV aproximadamente). Sin embargo, todo esto depende del indice de
recombinacion de pares electron/hueco foto-producidos que puede afectar a la eficiencia
fotocatalitica. [60, 61] Estos pares participan en las reacciones redox con las moléculas organicas
adsorbidas y oxigeno molecular reactivo [62]. En la Bc los electrones foto-generados se acumulan
en superficie del TiO, los cuales reaccionan con moléculas de oxigeno para generar especies
reactivas de oxigeno (aniones radicales super-oxido O;") y radicales hidroxilo (HO®) con las
moléculas de agua. Mientras que en la Bv los huecos generados reaccionan con iones hidroxilo
(HO") para producir radicales hidroxilo (HO®). Estos radicales foto-generados son los responsables

de la actividad fotocatalitica del TiO [63].

2.2.1.- Rutas de sintesis de TiO».

Se encuentran diversos métodos por los cuales se puede obtener TiO», dentro de los cuales
generalmente encontramos las rutas bottom-up, puesto que se parte de sales de titanio como lo es
el tetraisopropdxido de titanio o butodxido de titanio. Estos se pueden subdividir en tres técnicas:

fase solida, fase gaseosa y fase liquida.

2.2.1.1.- Fase solida.

Esta técnica generalmente es usada en la industria, en la cual parten de materia bruta, intermediarios
para manufacturar nanoparticulas de TiO. Este proceso es sencillo y facilidad de produccion en
masa para la industria, sin embargo, presenta varias desventajas como un alto consumo de energia,
la obtencion de particulas largas y también genera impurezas [64, 65]. Abbas et al. emplearon esta

técnica para elaborar un nanocompuesto TiO2 dopado con Cu para estudiar su morfologia
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superficial, tamafio, dureza, conductividad térmica para un pellet del nanomaterial. Determinando

una agregacion por parte de TiOz la cual disminuia conforme aumentaba el dopante [66].

2.2.1.2.- Fase gaseosa.

Consiste en la formacion de las nanoparticulas por la condensacion de deposicion de la materia
bruta ya sea en fase gaseosa. Esta técnica se divide en dos tipos: fisica (de materia bruta en fase
solida a fase liquida) o quimica (materia bruta en fase gaseosa); esto nos permite obtener
nanoparticulas de alta pureza, de pequefio tamafio y bien dispersas [67, 68]. Wang et al. [69]
emplearon la oxidacion de la fase gaseosa para obtener nanoparticulas de TiO» utilizando TiCls en
un reactor para analizar la influencia de la temperatura, tiempo de reaccion y el flujo de tolueno.
Determinando que el uso de prolongados tiempos y tasas de flujo altas obtienen nanoparticulas

alargadas, sin embargo, lograron controlar el tamafio con la adicion de KCL.

2.2.1.3.- Fase liquida.

Dentro de este método podemos encontrar las técnicas por sol-gel, precipitacion en fase liquida,
sintesis hidrotermal y microemulsiéon. Como principal atributo se realizan en un medio acuoso o

con el uso de un solvente como los alcoholes.

2.2.1.3.1.- Sol-gel.

Se utiliza principalmente titanatos orgéanicos para realizar la hidrodlisis y las condiciones son
controladas por agitacion y adicion de algin inhibidor 4cido para formar el sol. El sol después se
convierte en un gel mediante envejecimiento del cual se obtiene un polvo de TiO». Esta técnica nos
permite obtener muestras cristalinas, de pequefio tamano y altamente puras con el uso de

equipamiento simple [70, 71].

23



2.2.1.3.2.- Precipitacion.

Involucra el uso de una sal inorgénica de titanio que reaccionard con un agente precipitante y asi
obtener el precipitado que sera calcinado a determinada temperatura (depende de la fase deseada)

para producir TiO> [72].

2.2.1.3.3.- Sintesis hidrotermal.

Consiste en el uso de una autoclave, creando un ambiente de reaccion a alta temperatura y presion,
conteniendo una solucién acuosa como medio de reaccion para la solubilizacion y re-cristalizacion
de los materiales. La ventaja de esta técnica es su facil preparacion, bajo costo y equipo simple;
obteniendo nanoparticulas con un estrecho rango de tamafos. Sin embargo, debido a las

temperaturas y presiones altas es necesario tener especial cuidado [73].

2.2.1.3.4.- Microemulsion.

En esta técnica se emplean emulsificadores, moléculas organicas ligeramente polares y alcoholes
para producir una emulsion inmiscible, esto a su vez genera un tipo latex que contendra TiO:
amorfo. Seguido de estos procesos se realiza una calcinacion a determinada temperatura para
obtener asi las nanoparticulas de TiO,. Estas microemulsiones pueden llevarse a cabo en agua o
aceite, no requieren calor, se emplea equipo simple y las particulas son controlables. Las
desventajas de este método es la estabilidad de la microemulsion la cual es dificil de controlar y el
material obtenido requiere lavados con solventes organicos. Mediante esta técnica se obtienen
nanoparticulas esféricas o cuasi-esféricas debido al uso de surfactantes que evitan la aglomeracion

a temperaturas elevadas [74].
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2.3.- Nanocompuestos TiO2/CQD.

La modificacion de la superficie en nanoparticulas brinda otro tipo de propiedades como la mejora
en la excitacion y emision por el bloqueo en la recombinacion de pares electron/hueco no radiativos
en los defectos superficiales (trampas) presentes en la superficie de la nanoparticula, incrementar
la fotoestabilidad del semiconductor [75], crear nuevas trampas en la superficie produciendo
nuevas bandas de emision e incrementar la eficiencia y selectividad en los procesos fotocataliticos

que se llevan a cabo en la superficie.

Mahmood et al. [ 76] propusieron un mecanismo de fotocatalisis para el nanocompuesto TiO2/CQD,
en el cual los CQD adsorbidos en la superficie del TiO» facilitan una fuerte hibridacién entre la Be
de la titania y los electrones 7 de los anillos aromaticos presentes en la red del CQD, esto aumenta
absorcion de luz. Esta adicion de CQD reduce el ancho de banda del nanocompuesto, obteniendo
una menor en comparacion con TiO; puro, por la generacién de nuevos estados de energia. Dichos
nuevos estados de energia en conjunto con la Bc actiian como ‘“almacenes” de electrones foto-

inducidos, mejorando la separacion de cargas.

Bajo la influencia de la radiacion en la region ultravioleta los electrones de la Bv son excitados
hacia la Bc del TiO> creando un hueco en la Bv este proceso genera el par electrén/hueco el cual
se puede recombinar facilmente (en caso de ser TiO> puro). Cuando el CQD esta en contacto con
la superficie de TiO2 permite la correcta separacion y estabilizacion de las cargas foto-generadas,
ademas de evitar la recombinacion del par electron/hueco. Estos electrones foto-generados se
transportan a la superficie del CQD y moverse libremente en su red, a su vez estos electrones
reaccionan con agua y oxigeno para formar los radicales hidroxilo que oxidaran al colorante
organico. Ahora, los huecos generados en la Bv del TiO2 actiian como generadores de radicales
hidroxilo al reaccionar con agua y/o hidréxido y asi oxidar el colorante organico [77, 78]. Como

se muestra en la Figura 2.3.
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Figura 2.3.- Mecanismo de fotodegradacion del azul de metileno mediante TiO2/CQD [77, 78].
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B) DISCUSION DEL ESTADO ACTUAL.

2.4.- Puntos cuanticos de carbono (CQD) por sintesis hidrotermal empleando fuentes

organicas de carbono.

Tao Shen y col. [79] emplearon sintesis individuales de carbonizacion por hidrotermal para obtener
CQD a partir de acido citrico o glucosa como fuentes de carbono, en su metodologia disolvieron
en agua desionizada, 4cido citrico o glucosa bajo agitacion para ser transferida a una autoclave y
sometida a 170 °C durante 12 h. Después la muestra fue concentrada dentro de un horno de secado
a 70 °C. El material se filtr6 empleando una membrana de 0.22 pum para eliminar residuos organicos

y finalmente por didlisis, utilizando agua desionizada y una membrana 3500 MWCO durante 108

h.

Combinaron los CQD con P25 (nanoparticulas de TiO> comerciales), donde dispersaron P25 en
una solucion acida con los CQD. Esta solucion fue mezclada por 6 h, transferida a una autoclave y
sometida a 150 °C durante 6 h. Las muestras las recuperaron por centrifugacion y lavados.
Emplearon etiquetas como CQD-CA/P25 y CQD-G/P25, y caracterizaron por difraccion de rayos

X (DRX), microscopio electronico de transmision (MET), y actividad fotocatalitica en la
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degradacion de fenol bajo una radiacion ultravioleta visible (UV-vis) con una longitud de onda de
254 nm.

De acuerdo con sus resultados de MET, analizando CQD-CA y CQD-G obtienen nanoparticulas
uniformes esféricas, una baja distribucion de tamanos y sin agregados. Demuestran una diferencia
unica en los tamafios obtenidos siendo de 2-4 nm para CQD-CA y 3-6 nm para CQD-G. Para sus
analisis DRX en la Figura 2.4 emplearon las muestras P25, CQD-CA/P25 y CQD-G/P25. Todas
las muestras presentan una mezcla de fases correspondientes a P25 que son anatasa y rutilo. En el
difractograma no se distinguen sefiales correspondientes a los CQD debido a la baja presencia de
estos, esto indica que la presencia de CQD no alteran la estructura cristalina ni el tamafo de

particula para P25.

| .
| L
* i o * Ak

; .
LT P it .lll.lll €QDs-CA/P25
'M-M o, ; "'m.,.

Wﬁw&wa &._J‘:‘- | caps-c/pes
meelbenntbod Mt D

Intensity(a.u.)

TiOp(anatase) POFT73-1764
| WL I 1 L
T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta(Degree)

Figura 2.4.- Patrones DRX de las muestras P25, CQD-CA/P25 y CQD-G/P25 [79].

Ambas imagenes de MET en alta resolucion de las muestras en la Figura 2.5 presentan planos
cristalinos (100) correspondientes al carbon grafitico con un espaciado de 0.21 nm en la red. Tao
Shen y col. [79] establecen la exitosa obtencion de CQD de alta cristalinidad mediante

carbonizacion hidrotermal.
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Figura 2.5.- Micrografias por MET en alta resolucion de los CQD [79].

El analisis de la eficiencia fotocatalitica de las muestras se baso en la fotodegradacion de fenol en
solucién acuosa bajo irradiacion de luz UV. Realizaron ensayos para lograr un equilibrio en
adsorcion/desorcion en un ambiente oscuro donde indicaron que el espécimen P25 no mostré una
adsorcion del fenol, sin embargo, cuando se tiene la presencia de CQD el fenol es adsorbido, lo
que indica una mejora fotocatalitica debido a la presencia de CQD, en comparacion con P25 puro,
esto debido a que los CQDs promueven la separacion de los pares electron/hueco, promoviendo la
actividad fotocatalitica. Para ambos compositos que presentan CQDs, CQD-G/P25 se muestra una
mejor actividad fotocatalitica en comparacion con CQD-CA/P25 en la Figura 2.6, logrando una

tasa de degradacion aproximada de 99% después de 6 h bajo la irradiacion UV.
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Figura 2.6.- Degradacion fotocatalitica de fenol bajo irradiacion UV para P25, CQD-CA/P25 y
CQD-G/P25 [79].
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Como conclusiones, empleando cualquier fuente de carbono utilizada en la investigacion se pueden
obtener CQD de forma esférica y uniforme con pequefio rango de tamanos, siendo glucosa la que
obtiene mejores resultados. Ademas de que ambos materiales incrementan la eficiencia

fotocatalitica de P25.

Karthikeyan y col. [80] sintetizaron de manera natural CQD por el método hidrotermal utilizando
Pomelo (Citrus maxima o Citrus grandis) el cual es un fruto empleado en la preparacion de postres
0 jugos naturales. Para la sintesis, después de adquirir el fruto, se elimind su cascara quedando solo
la pulpa, esta fue triturada en un mortero y el extracto se centrifugd para después pasar el
sobrenadante por una filtracion lenta empleando un filtro de papel. Posteriormente, el jugo se
transfirid a una autoclave de acero inoxidable revestido de teflon y calentado en un horno a
temperatura constante durante 7 h a 200 °C. Durante el proceso hidrotermal el extracto de Pomelo
sufre una deshidratacion, polimerizacion y carbonizacion entre las moléculas organicas.
Obtuvieron una solucion café oscura la cual fue centrifugada a 12,000 rpm durante 30 min para
obtener los puntos cuanticos, adicionalmente emplearon una ruta similar para obtener CQD
dopados con nitrogeno, solo que antes del proceso hidrotermal adicionaron bicarbonato de amonio.
Las muestras fueron etiquetadas como UCQD y NCQD referente a los CQD sin dopar y dopados
con nitrégeno, respectivamente. Para la caracterizacion de sus muestras emplearon DRX, Uv-vis,

FTIR, y MET en alta resolucion.

Con sus resultados de DRX determinaron que los patrones de UCQD y NCQD que se muestran en
la Figura 2.7a) y b), muestran picos intensos de difraccion en 22.4° para UCQD, en 12.6 y 28.2°

para NCQD esto debido a su naturaleza amorfa.
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Figura 2.7.- Patrones DRX para a) UCQD y b) NCQD [80].
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Los resultados de MET revelan un tamafio aproximado de 3 nm para el caso de UCQD en la Figura
2.8a), esto mediante un analisis estadistico para 50 nanoparticulas que se puede ver en la Figura
2.8b) y ¢) mediante un histograma de acuerdo con la distribucién Gaussiana. Para el caso de NCQD
mostrado en la Figura 2.8d) con un tamafio promedio de particula de 70 nm determinado de la

misma manera (distribucién Gaussiana).
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Figura 2.8.- Micrografias por MET a) UCQD, b) NCQD y distribuciones de tamafio de particulas
para ¢) UCQD y d) NCQD [80].

Los resultados de absorbancia para Uv-vis se muestran en la Figura 2.9a) donde los espectros de
absorcion para UCQD exhiben dos bandas de absorcion, una en 225 nm que puede ser atribuida a
las transiciones m-n" con los enlaces C=N, el segundo en 284 nm atribuido a las transiciones -1
con los enlaces C=C. El espectro de absorcion para NCQD muestra una banda en 270 nm que se
atribuye a la transicion de n-n” con el enlace C=0. Ademas, los espectros obtenidos mediante FTIR
para el estudio de la presencia de grupos funcionales y la estructura superficial para UCQD se
muestran en la Figura 2.9b), la banda de absorcion presente en 3300 cm™' es asociada a las
vibraciones de estiramiento del grupo O-H y representa a un gran nimero de grupos hidroxilo en
la superficie de los CQD. La banda caracteristica en 1637 cm™ es atribuida a la vibracion de flexion
C=0, mostrando la presencia del grupo carboxilo. NCQD muestra los mismos espectros y sin

deslizamientos obtenidos para UCQD.
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Figura 2.9.- a) Espectros de absorcién Uv-vis para UCQD y NCQD y b) espectros FTIR de
UCQD y NCQD [80].

La evaluacion fotocatalitica observada en la Figura 2.10a) y b) se demostré bajo el monitoreo de
la degradacion de azul de metileno (MB) en solucioén acuosa bajo radiacion de luz blanca y luz
solar. La mezcla de MB y CQD fue puesta en agitacion constante en oscuridad durante 20 min y
después expuesta a luz blanca con una lampara fluorescente durante 90 min, se colectaron muestras
cada 10 min. Se realizé el mismo proceso para la muestra expuesta a luz solar en un horario de
12:00 pm a 2:00 pm. La eficiencia en la degradacion se analizé mediante un espectrometro Uv-vis.
La Figura 2.10c) y d) muestra la degradacion de MB. Se observa que ambos CQD tienen una
degradacion fotocatalitica muy similar, sin embargo, NCQD es un poco mas eficiente que UCQD
dado que los grupos funcionales superficiales ayudan a la transferencia de electrones y huecos

fotogenerados asi como en sus eficiencias de salida.

31



w— 0N g |
124 Ve [— — 1 OMiN) N\ 1 Omin|
f/ \ . 20010 A\ —gg’:“"r:
/ /A w30y /4 \ —
1.0 / / \ =miculnl _;gm
o Y \‘ — 50miny ) : 60:::?\
2 0.8« / { | — GOMIN ‘ e 70
= py/ \ul w7 O0iN| i A\ e B0MINY
T 064 =80
2
< 044
0.2+
b)
0.0 Tt L4 T I v 1] L ) b T
550 600 650 700 750 550 600 650 700 750
e (0N
=1 A 0min
w— 20rmin
30N
w— 4 0rmin
8 w— 50N
= w— G0N
o w— 70NN
§ e S0Min
Z -
.;: -
c) d)
0.0

I 2 L 4 1 9 ) L4 1 L v L} v L L L
550 600 650 700 750 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)
Figura 2.10.- Espectros de Uv-vis por la degradacion de MB bajo radiacion de luz blanca a)

UCQD, b) NCQD vy bajo radiaciéon de luz solar para ¢) UCQD y d) NCQD [80].

Se concluye que los CQD sintetizados presentan una buena captacion de luz solar y la propiedad
de transferencia de electrones fotogenerados, lo que destaca a los CQD en aplicaciones

fotocataliticas, ademas de una buena degradacion de MB bajo luz solar.

2.5.- Nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) por sintesis hidrotermal.

Chattopadhyay y col. [81] sintetizaron nanoparticulas de TiO; en fase anatasa mediante la técnica
hidrotermal empleando etanol como solvente principal de la reaccion, también emplearon una
solucioén de urea y acetilacetona. En un inicio todo fue mezclado bajo agitacion a temperatura
ambiente para después pasar la reaccion a una autoclave a 150 °C durante 18 h. El producto fue
lavado utilizando agua desionizada y etanol, una vez lavada la muestra la sometieron a un secado.
Estudiaron su capacidad fotocatalitica degradando varios colorantes orgéanicos (naranja ll, naranja

de metilo y rodamina B).
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Mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia electronica de transmision
(MET) analizaron morfoldgica y estructuralmente su muestra, en las que observaron un tamafio
pequefio de particula y con una distribucion uniforme, también utilizaron MET en alta resolucion
para un analisis mas profundo sobre la muestra en las Figuras 2.11a)-d). Sus resultados se
analizaron por difraccion de rayos X (DRX) y obtuvieron picos distintivos de TiO» en su fase

anatasa, ademas de otras sefiales no caracteristicas de esta fase, esto se presenta en la Figura 2.11e).

o)

)

Anatase TiO,

(101)

500 nm

Intensity (arb. unit)

20 30 40 50 60 70 80 90
200 nm & SR EAE - gy 20 (degree)

Figura 2.11.- a) y b) son micrografias por MEB, mientras que c) y d) son micrografias por MET
a distintas magnificaciones de la muestra de nanoparticulas de TiO; y e) patrén DRX de las

nanoparticulas de TiO: en su fase anatasa [81].

Con ayuda de un analisis por Uv — vis y utilizando agua como solvente para los polvos obtenidos
se realizaron los estudios de transmitancia. El espectro observado entre 300 y 400 nm determina
una buena cristalinidad de la muestra sintetizada. De acuerdo con los autores, el band gap fue
calculado con la absorcion fundamental, correspondiente a la excitacion del electron desde la banda
de valencia hacia la banda de conduccion obteniendo asi valores indirectos de 3.09 eV y directos

de 3.74 eV en la Figura 2.12a) y b).
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Figura 2.12.- a) espectro de transmitancia optica de la muestra preparada y valor del band gap

directo, y b) valor del band gap indirecto de nanoparticulas de TiO [81].

La actividad fotocatalitica de la titania obtenida por los autores fue medida mediante la degradacion

de varios colorantes organicos a diferentes tiempos (0, 3, 5, 10, 15 y 20 min) y también midiendo

el espectro de absorcion de cada intervalo. De acuerdo con sus resultados, existe una evidente

diferencia entre la actividad fotocatalitica frente a los 3 diferentes colorantes organicos, siendo mas

activo con el naranja II y menor con rodamina B, como se muestra en las Figura 2.13a)-f) junto

con sus fotografias ilustrativas del proceso respectivamente.
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Figura 2.13.- Espectros UV — vis de los analisis de degradacion para a) naranja 11, b) naranja de

metilo y ¢) rodamina B, asi como sus fotografias del proceso para d) naranja 1l, ) naranja de

metilo y f) rodamina B. [81].

Comprobaron la obtencion de TiOz en fase anatasa con tamafio promedio de 12 nm utilizando un

método de sintesis simple a 150 °C, la cual no presenta impureza en su fase y con una buena
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cristalinidad. Adicionalmente, reportan una excelente degradacion de los colorantes sometidos a

fotodegradacion, en comparacion con reportes actuales.

Mari-Ann y col. [82] obtuvieron nanoparticulas de TiO> mediante sintesis hidrotermal de un solo
paso empleando agentes salinos de acoplamiento 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), 3- (2-
aminoetilamino) propildimetoximetilsilano (AEAPS) y n-deciltrietoxisilano (DTES) los cuales se
unen covalentemente a la superficie de las nanoparticulas promoviendo o limitando su crecimiento.
Utilizando DTES obtienen nanoparticulas esféricas (9 nm promedio) con un pequefio margen de
tamafio gracias a la adsorcion especifica del agente salino. Mientras que con los otros dos se obtuvo
un crecimiento orientado formando nanoparticulas con forma de rodillo. Para la obtencion de sus
nanoparticulas, mezclan tetraisopropdxido de titanio con agua destilada para el proceso de
hidrolisis, afiadiendo inicialmente los agentes salinos de acoplamiento, para después pasarlos a la
autoclave con un tratamiento térmico durante 2 h a 200 °C. Los productos se lavaron con
centrifugado y agua destilada y los secaron durante 12 h a 100 °C. Las muestras obtenidas fueron

etiquetadas como TiO; — APTES, TiO, — AEAPS y TiO> — DTES.

Mediante imagenes de MET en alta resolucion, demostraron que las nanoparticulas de TiO-, en sus
fases anatasa y brookita nuclean como nanoparticulas monocristalinas representadas en la Figura
2.14a). Mientras que los patrones de difraccion muestran fases anatasa y brookita para la muestra
de TiO> en la Figura 2.14b) y c), para el caso de la muestra TiO, — APTES, obtienen inicamente
fase anatasa en la Figura 2.14d). Con los analisis por DRX determinaron que se obtuvo la fase
anatasa impurificada con la fase brookita (25 % en peso) para las muestras de TiO2 y TiO2 — DTES

con tamafios de cristalita entre 4.7 y 9.1 nm, respectivamente en la Figura 2.14e).
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Figura 2.14.- a) Micrografias por MET en alta resolucion, que muestran dos nanoparticulas
brookita (1) y de anatasa (2), y b) patron de difraccion de electrones de TiO> puro, ¢) imagen de
MET en alta resolucion, de una nanoparticula con forma de rodillo y d) patrén de difraccion de

electrones de TiO2 — APTES, e) andlisis DRX de las muestras [82].

En la Figura 2.15 se muestran imagenes de MEB de las nanoparticulas de TiO2 puras, asi como las
funcionalizadas con agentes salinos. Para el caso de las muestras TiO2 puro y TiO> — DTES, se
presentan nanoparticulas esféricas las cuales tienen un tamafio promedio de 9 nm y no presentan
porosidad en las Figuras 2.15a) y b), mientras que para las muestras TiO» — APTES y TiO; —
AEAPS se presentan nanoparticulas en forma de rodillos como se observa en la Figura 2.15¢) y d)
las cuales obtienen esta forma por crecimiento orientado. Para el caso de los anélisis FTIR en los
espectros correspondientes de TiO; puro, no se encuentran bandas para el solvente, lo que es un
indicativo de la correcta solubilidad del precursor y alta pureza de las nanoparticulas. Mientras que
en las muestras funcionalizadas, se encuentran bandas correspondientes a enlaces Si — O — Si (1020
y 1120 cm™) y de enlaces Ti — O — Si en 910 cm™ confirmando el mecanismo de condensacion en
la reaccion de los compositos salinos y enlaces covalentes en la superficie de las nanoparticulas,

ver Figura 2.15¢)
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Figura 2.15.- Micrografias por MEB de a) nanoparticulas puras de TiO> y de nanoparticulas de
TiO, funcionalizadas con b) DTES, c) APTES y d) AEAPS, e) analisis por FTIR [82].

El grado de orden para CH: es calculado cualitativamente comparando los modos de estiramiento
del CH> en estados cristalinos (altamente orientados) y liquidos (altamente desorientados). En la
muestra TiO> — DTES los modos de estiramiento CH> en 2852 y 2921 ¢m™! indican monocapas
organicas bien ordenadas. Sin embargo, las imagenes de MET en alta resolucion, no muestran

evidencias de monocapas organicas, confirmando su naturaleza nanométrica.

2.6.- Nanocompésitos nanoparticulados TiO2/CQD.

Liu y col. [83] sintetizaron un nanocomposito TiO/CQD empleando brea del alquitrdn de hulla
como fuente de carbono (CTP, Coar Tal Pitch), el cual es un buen subproducto aislado proveniente
de la industria del coque y el cual puede considerarse como fuente natural y su estructura es similar
al de los CQDs. Su estructura consiste en un nucleo de hidrocarburo aromatico policiclico y
cadenas laterales de alquilo. La metodologia experimental emplea distintos compuestos: CTP
previamente calentado a 360 °C para eliminar compuestos ligeros, dimetilformamida (DMF),
etanol absoluto, membranas microporosas (0.22 um), nanoparticulas de TiO> (P25), rodamina B,

oxalato de amonio, alcohol isopropilico, p-benzoquinona y agua desionizada.

El CTP fue disperso en DMF y los residuos insolubles fueron removidos con la membrana (0.22
um), después adicionaron P25. La mezcla fue sonicada para después ser transferida a una autoclave

a 180 °C durante 12 h. Después de ser enfriada a temperatura ambiente, fue lavada con filtracion y
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centrifugacion. La muestra resultante se sometié a 80 °C durante 12 h para ser secada y etiquetada
como CTP/TiO; — 5. Realizaron otras cuatro muestras nombradas como CTP/TiO; — 1, CTP/TiO»

— 3, CTP/TiO2 — 7 variando las cantidades de CTP (5 a 35 mg) y CTP en ausencia de P25.

El tamafio y morfologia del CTP es observado por MET y alta resolucion como se muestra en las
Figuras 2.16a) y b). Teniendo en cuenta que analizaron 100 particulas aleatorias, obtuvieron un
rango de tamanos aproximadamente de 5.17 nm en la Figura 2.16c¢). En las imagenes de MET en
alta resolucion indicaron que las caracteristicas morfologicas y microestructurales de las
nanoparticulas de CTP son similares al de los CQD. Para las imagenes del nanocompdsito
CTP/TiOz con 5 % en peso de CTP se muestran en las Figuras 2.16d) y e). Se observa una buena
dispersion sobre las nanoparticulas de TiO2, en donde los planos (100) son asignados a los planos
del grafito (CTP), (110) para los planos rutilo en TiO2 y (101) para la anatasa en TiO». Los mapeos
elementales (EDS) comprueban la exitosa dispersion de CTP sobre TiO; mostrados en las Figuras

2.160)-i).

s
Size (nm)

Figura 2.16.- a) Micrografia por MET, b) micrografia por MET en alta resolucion y c)
distribucién de tamafio para CTP. Mientras que para el nanocompoésito CTP/TiO2 — 5 d)
micrografia por MET, e) micrografia por MET en alta resolucion e imagenes f), g), h) e 1) para

los andlisis EDS del mismo nanocomposito [83].

38



Los patrones de DRX obtenidos de las muestras son mostrados en la Figura 2.17a), para el CTP se
encuentra un pico ancho y débil aproximadamente en 20 = 16 — 34° indicando el apilamiento de la
capa aromatica. En los nanocompositos se observan picos en 25.30, 37.88, 48.05, 53.95 y 55.15°
los cuales corresponden a los picos caracteristicos de la fase anatasa (JCPDS 21 — 1272) mientras
que los picos en 27.46, 36.11 y 41.27° corresponden a la fase rutilo (JCPDS 21 — 1276). Todos los
nanocompdsitos CTP/TiO; muestran un patrén DRX muy similar, por lo que la adiciéon de CTP no
altera la fase de TiO> puro. No se detectan sefales caracteristicas del CTP en los nanocompositos,
esto puede ser atribuido a la pequena cantidad utilizada, la alta dispersion y su baja cristalinidad.
Las imagenes de espectroscopia infrarroja Raman del CTP y el nanocompoésito CTP/TiO; — 5 se
muestran en la Figura 2.17b), mostrando dos picos caracteristicos en 1365 cm™! correspondiendo a
la banda de desorden estructural (banda D) y en 1588 cm™! correspondiente a banda de vibraciones
cristalinas del plano sp? (banda G) estas bandas estan presentes en ambas muestras y esto confirma

la presencia de CTP en CTP/TiO,.

sAnatase [€]
A) +Rutile B) D A
; A CTPITIO, 7
CTFP | 1
= _ ! .
3 =3 o - § T — |
2 | cremio, 7 L% g% E £ 83 %.’.‘ M CTPITIO3
L A L) A il ] ]
£ | PO, 5 s § ' CTP/TIO -1
T [ A athe A | £ ! e ianaiand
£ | cTPmio,3 E :
e { N N (N .
CTP/TIO A -'/:N/L__/_EF—
|_TiO, j o =
10 20 30 40 50 60 1000 1500 2000 2500 3000
28 (ol Raman shift (cm“}

Figura 2.17.- A) difractogramas DRX de CTP, TiO2 y CTP/Ti0; a distintas concentraciones de
CTP, B) espectro Raman de CTP y CTP/T10; a distintas concentraciones [83].

Adicionalmente los espectros FTIR mostrados a continuacion, sefialan la existencia de vibraciones
correspondientes a enlaces aromaticos H — C sp? (740 cm™), C — O (1026 cm™), C = C (1601 cm’
1)y OH (3420 cm™) para el CTP en la Figura 2.18a). Los modos de vibracion de titania en TiO, y
CTP/TiOz en la region 600 — 640 cm™! son correspondientes a enlaces Ti — O y O — Ti — O, mientras
que los picos en 1620 — 1640 cm™ y 3420 — 3450 cm™! corresponden a agua adsorbida/OH en TiO»,
mostrado en la Figura 2.18b). El pico presente en CTP/TiO; a 1401 cm™! corresponde al enlace O

—Ti— O del TiO2, en 1562 cm™! a las vibraciones reticulares del enlace C = C, ademas de tener una
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nueva vibracion en 1052 cm™! asociado al enlace C — O y una banda de absorcién por debajo de
1000 cm™ desplazandose a mayores longitudes de onda lo que indica la formacion de enlaces Ti —

O — C para el CTP como se muestra en la Figura 2.18c¢).
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Figura 2.18.- Espectros FTIR de a) CTP, b) TiO> y c¢) nanocompdsito CTP/TiO, — 5 [83].

Para evaluar la eficiencia fotocatalitica del TiOz y los compositos CTP/TiO; se sometieron a
radiacion de luz visible empleando rodamina B como colorante, ver Figura 2.19. Las suspensiones
fueron mezcladas en oscuridad durante 1 h para poder lograr un equilibrio adsorcién/desorcion.
Las muestras CTP, TiO2, CTP/TiO2 — 1, CTP/TiO2 — 3, CTP/Ti02 — 5, y CTP/Ti0; — 7 adsorbieron
0.2,1.3,11.8, 14.6, 19.1 y 17.4% del colorante respectivamente, y realizaron una muestra solo con
el colorante en solucion. La misma figura muestra los resultados en la degradacion del colorante a
exposicion de luz visible, después de 6 h en exposicion, sélo el 4% de colorante se degradd para la
muestra sin fotocatalizadores. Los materiales puros (TiO, y CTP) degradaron menos del 10%, en
el caso de los nanocompdsitos, mientras se aumentaba la concentracion de CTP del 1% al 5%, la
eficiencia de degradacion aumento, desde 41% a 91.1%, sin embargo, cuando se aumentd un 7%
la concentracion de CTP la eficiencia se redujo, esto puede ser atribuido a una capa de CTP mas
gruesa o agregados que estén en contacto directo. Ademas, de que CTP también absorbe luz visible,

produciendo una competencia entre el TiO, y CTP.
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Figura 2.19.- Actividad fotocatalitica para cada fotocatalizador en la degradacion de rodamina B

bajo radiacion de luz visible [83].

Kumar y col. [84] realizaron un nanocompdsito CQD/TiO; por via descomposicion solvotermal.
Como reactivos emplearon polietilenglicol (PEG-400), titanato de tetrabutilo (TBT), hidréxido de
sodio (NaOH), dioxido de titanio P25 (TiO2-P25), etanol (C:H¢O) y azul de metileno (MB).
Ademas, caracterizaron las muestras mediante FT-IR empleando KBr en una relacion 1:1 para

crear las pastillas, espectro Uv — vis, estudios de fotoluminiscencia, MET, MEB y DRX.

Para la obtencion de TiO», mezclaron homogéneamente NaOH concentrado, PEG-400 y TBT,
después la mezcla fue sonificada por 30 min y transferida a una autoclave de hidrotermal para la
sintesis de CQD/TiOz, la cual se sometié a 180 °C durante 24 h dentro de un horno y enfriada a
temperatura ambiente. La muestra obtenida fue centrifugada y secada a 80 °C. El producto obtenido
es de un color amarillento en comparacion con TiO2-P25 debido a la presencia de CQD decorando
la superficie de TiO». Para comparar resultados se prepararon otras muestras, CQD/Ti02-P25 en la
que CQD se sintetizaron en presencia de TiO2-P25, TiO; sintetizada en ausencia de CDQ. Todas
las muestras se sometieron al mismo procedimiento y condiciones que la muestra CQD/TiOz,
empleando TiOz-syn (TiO; puro) para ser comparado. Los patrones DRX para el caso de CQD
muestran un pico amorfo en 26 = 22° correspondiente al plano (002) del carbon mostradas en la
Figura 2.20a). En la Figura 2.20b), el patron DRX de las muestras comparadas con la tarjeta

estandar para TiO; en fase anatasa (JCPDS 00-021-1272), muestran picos intensos debido a una

41



alta cristalinidad, sin embargo, en ninguna se observan picos caracteristicos de CQD, posiblemente

a un bajo contenido del mismo.
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Figura 2.20.- Difractogramas DRX de a) CQD y b) TiO2-syn, CQD/Ti02-P25 y CQD/TiO; [84].

Respecto a los analisis morfologicos MEB muestran que TiOz-syn presenta morfologias en forma
de varilla con dimensiones promedio de 88 nm, ver Figura 2.21a). Por otro lado, CQD/TiO;
muestra numerosos agregados de particulas con tamafios promedio de 77 nm, en las que predomina
TiO», Figura 2.21b), mientras que los CQD no son visibles a través de esta técnica, sin embargo,
PEG-400 utilizado como fuente de carbono para CQD parece haber modificado la estructura de
TiO2, probablemente realizando un efecto templete provocando una reduccion en el tamano de

particula a comparacion con TiO2-syn.

(a)

Tome 191744

Figura 2.21.- Micrografias por MEB a) TiOz-syn y b) CQD/Ti0; [84].

Las imagenes por MET revelan que CQD/TiO; estd compuesta por particulas pequenas (10 — 20

nm) con baja relacion de aspecto y también particulas largas en forma de varilla con alta relacion

42



de aspecto con tamafios promedio de 70 nm en las Figuras 2.22a) y b). Una mayor magnificacion
en la Figura 2.22¢) muestra CQD con tamafios promedio de 3 — 6 nm en la superficie de TiO; para
la muestra CQD/Ti0:. Los patrones de difraccion de area selecta (SAED) de CQD/Ti02 mostrados
en la Figura 2.22d) confirma la fase anatasa para TiO; y concuerda con los resultados de DRX.
Mientras que para los analisis por UV — vis de la Figura 2.22¢e) muestran espectros de absorbancia
solo para la muestra CQD (sin TiO) dispersas en etanol. Se muestra una absorbancia en 290 nm
provocada por la transicién m-n~ entre el enlace C=C en CQD. Ademas de que se observa una
intensa luminiscencia color verde-azul por la dispersion bajo iluminacion UV el cual es otro
indicativo de la presencia de CQD. El espectro de excitacion en fotoluminiscencia a longitudes de
onda de 360, 380, 400 y 420 nm se obtuvieron picos en fotoluminiscencia a 480, 500, 527 y 550
nm respectivamente. El desfasamiento para la linea roja a lo largo del pico de fotoluminiscencia,
crea un cambio en la intensidad por el incremento de la excitacion, lo cual se atribuye a efectos de

confinamiento cuantico.

—— CQDs 360 nm
——CQDs 380 nm
——CQDs 400 nm

CQDs 420 nm

PL Intensity (a.u.)

T v T ¥ T i T v
300 400 500 €00 700
Wavelength (nm)

Figura 2.22.- Micrografias por MET de CQD/TiO», a) imagen a baja magnificacion, b), c)
imagen de alta magnificacion, d) patrones SAED y e) analisis por UV-vis [84].

La Figura 2.23a) y b) muestra algunos otros analisis realizados, en la que se presenta un espectro
de absorbancia UV — vis en estado so6lido de las muestras indicadas. Presentando band gaps para
Ti02-P25 (3.41 eV), TiOz-syn (3.39 eV) las cuales se encuentran muy juntas, y CQD/Ti0»2-P25
(3.34eV) y CQD/TiO2 (3.26 eV). La reduccion del band gap se debe a la introduccion de defectos
en la estructura de TiO; por la adicion de CQD y su crecimiento de tipo templete. Mediante FTIR
en la Figura 2.23c) todas las muestras presentan bandas de estiramiento O-H a 3420 — 3500 cm™ y

un doblete O-H a 1580 — 1680 cm™! provocada por humedad absorbida. Todas las muestras que
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contienen TiO» presentan un pico ancho en 1000 — 500 cm™ debido al estiramiento Ti-O. Las
muestras que contienen CQD presentan la banda C=C a 1450 — 1500 cm! y una banda de

estiramiento C-H a 2750 cm™, la cual indica una estabilizacion de CQD en las muestras.
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Figura 2.23.- a) espectros de absorbancia UV — vis, b) grafico Tauc-Plot de las muestras TiO»-
P25, TiOz-syn, CQD/Ti02-P25 y CQD/TiOz, y c) espectros FTIR de las muestras CQD, TiO»-
syn, CQD/Ti0,-P25 y CQD/TiO: [84].

La actividad fotocatalitica se caracterizo por la degradacion del colorante Rodamina B (RB) con
un pH = 3.06 mostrada en la Figura 2.24. RB en un estado excitado tras ser irradiado se convierte
en un colorante radical catidnico y el fotocatalizador en excitacion libera radicales OH en la
solucion acuosa. Los radicales OH generados a partir de los portadores de carga del TiO, ayudan
en la degradacion de RB. El aumento en la eficiencia de degradacion se debe a dos posibles
factores: la transferencia de carga de TiO2 a CQD incrementa la formacion de estos radicales OH
o la transferencia directa del hueco hacia el colorante, en cualesquiera de los casos, los CQD

potencian la transferencia de carga desde TiO».

Las muestras de estudio que se emplearon fueron TiO2-P25, TiOz-syn, CQD/TiO2-P25 y
CQD/TiOz bajo iluminacién de una lampara que simula luz solar. Las bandas de absorcion en 660
nm corresponden a la transicion n-n” en RB y todas las muestras presentaron una reduccion en la
intensidad de sus picos en funcion del tiempo de irradiacion indicando la degradacion mostrados

en las Figuras 2.24a)-e).
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Figura 2.24.- Reduccion en la intensidad de la banda de absorcion de RB a 660 nm, bajo
radiacion de una lampara de Xe (filtro AM 1.5, 1 sol), utilizando a) TiO2-P25, b) CQD/Ti02-P25,
¢) TiOz-syn y d) CQD/TiO, y para e) grafico de In(C/Co) vs tiempo (min) [84].

Como conclusion, se puede utilizar CTP como alternativa a los CQD. Asi como la exitosa

formacion del nanocomposito CTP/TiO> obteniendo buenos resultados en la degradacion de RB

bajo la radiacion de luz visible. Ademas de que el nanocomposito mostrd una mayor eficiencia en

la degradacion en comparacion con TiO2 puro.
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3. CAPITULO III.- DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se encuentran los métodos utilizados para realizar los nanomateriales ya
mencionados (TiOz, CQD y TiO2/CQD), dentro de los cuales abarcan los materiales y equipos
empleados, la explicacion sobre como se realizo la sintesis hidrotermal, las metodologias para la

caracterizacion y su evaluacion fotocatalitica.

3.1.- Reactivos utilizados.

Para lograr los objetivos de este trabajo se emplearon los siguientes reactivos: isopropoxido de
titanio (C12H23804T1)s (Sigma-Aldrich), agua desionizada, etanol absoluto (Meyer), alcohol metilico
(Reproquifin), 4cido acético glacial (Fermont), polivinilpirrolidona (Sigma-Aldrich), azul de
metileno cloruro (GOLDEN BELL). La fuente de carbono utilizada de la cual se derivaron los

puntos cuanticos fue “Cola de caballo” (E. arvense) adquirida en un mercado local.

3.2.- Material y equipo menor utilizado.

A continuacion, se enlistan algunos de los materiales y equipos utilizados en la parte experimental

de este trabajo:

Tabla 3-1.- Material y equipo utilizado.

Material de vidrieria (vasos Balanza analitica Termoagitador magnético
de precipitado, pipetas (ThermoFisher Scientific)

volumétricas, buretas, tubos

de ensaye)
Bafio de ultrasonido Mufla (Thermolyne 46100) Autoclave de acero
(Luzeren) inoxidable con tubo de teflon

de 100 mL (Baoshishan)
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Ultracentrifuga (Velab)

Horno eléctrico doméstico

(Hamilton Beach)

Lampara ultravioleta (Steren

SEG-050)

3.3.- Sintesis de hidrotermal de los puntos cuanticos de carbono (CQD).

Para obtener los CQD se realiz6 el proceso de reduccion hidrotermal de la fuente de carbono E.

arvense. Primero la planta fue pulverizada en un mortero y de la cual se pesaron 2 g para mezclarla

con 80 mL de agua desionizada, para después pasar a un termoagitador magnético bajo agitacion

constante a 60 °C durante 30 min, una vez pasado el tiempo se filtra el t¢ para obtener un

concentrado color ambar con turbidez. Se tomaron 60 mL del concentrado para transferirlo a un

tubo de teflon de 100 mL y posteriormente colocarlo dentro de una autoclave de acero inoxidable.

Una vez asegurada la autoclave esta se introduce en un horno doméstico eléctrico a temperatura

ambiente y después se establece la temperatura a 180 °C durante 24 h. Una vez finalizado este

proceso se obtiene una solucion color negro con una especie de nata negra en la superficie. La

muestra obtenida fue lavada mediante centrifugacion a 5,000 rpm durante 10 min obteniendo un

precipitado negro y un sobrenadante dorado, en la Figura 3.1 se muestra un diagrama de este

proceso.
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Figura 3.1.- Diagrama del proceso de sintesis hidrotermal de los CQD empleando E. arvense
como fuente natural de carbono.

Otro punto de vista del proceso se muestra en la Figura 3.2a)-f), en la que se observa el cambio del
extracto conforme se avanza en la sintesis y su comportamiento bajo radiacion ultravioleta

empleando una lampara Steren SEG-050.
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Figura 3.2.- Fotos del proceso para la sintesis de CQD, a) extracto del té antes del proceso
hidrotermal, b) extracto después del proceso hidrotermal c¢) bajo una lampara ultravioleta, d)
muestra del extracto después de centrifugar, e) sobrenadante y f) el sobrenadante bajo una

lampara ultravioleta.

3.4.- Sintesis hidrotermal de las nanoparticulas de TiOz2.

Para obtener las nanoparticulas de TiO» fueron disueltos 0.18 g de tetraisopropoxido de titanio en
22 mL de alcohol metilico bajo agitacion magnética moderada durante 20 min, después se agregd
directamente 28 mL de agua desionizada y se dejo transcurrir otros 30 min, enseguida se afiadieron
0.036 g de polivinilpirrolidona (PVP) disuelto en 10 mL de alcohol metilico para después de 30
min agregar 8 mL de acido acético glacial y se mantuvo en agitacion constante durante 90 min.
Una vez finalizado este proceso, se obtuvo una solucion color blanco lechosa la cual se transfirio
aun tubo de teflon de 100 mL el cual es colocado en una autoclave de acero inoxidable. Asegurada
herméticamente la autoclave, se introdujo en un horno doméstico eléctrico configurado a 180 °C
durante 24 h. Se obtuvo una suspension color café claro la cual se lavo por centrifugacion a 7,000

rpm porl0 min utilizando etanol y agua para obtener un precipitado del mismo color. La muestra
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lavada fue secada a 60 °C durante 12 h para después ser calcinada a 450 °C durante 24 h. El

diagrama del proceso se muestra en la Figura 3.3.
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Figura 3.3.- Diagrama del proceso de sintesis de las nanoparticulas de TiOx.

La solucion obtenida antes de someterla al proceso hidrotermal era de un tono blanco lechoso, el
cual cambid a un color café claro después del tratamiento. Una vez lavada y secada la muestra, se
obtuvo un polvo del mismo color el cual al terminar el tratamiento de calcinado se torno de color

completamente blanco.

3.5.- Sintesis del nanocompésito TiO2/CQD.

El nanocomposito se obtuvo mediante un proceso hidrotermal en el que se mezclaron 0.36 mg de
Ti10; con una solucion de 60 mL de CQD. Primero se mezclaron mediante bafio ultrasonico durante
10 min, para después transferir la muestra al tubo de teflon de la autoclave de acero inoxidable y
someterla a un tratamiento térmico a 180 °C durante 24 h. El precipitado fue obtenido por

centrifugacion a 7,000 rpm durante 10 min y secado a 60 °C durante 12 h.
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3.6.- Caracterizacion.

La caracterizacion se llevo a cabo posteriormente a un proceso de secado a 60 °C durante 24 h.
Las técnicas de anélisis fueron:

e Espectroscopia de luz ultravioleta visible (UV-vis) para poder observar el comportamiento
de las muestras al absorber un rango de longitudes de onda entre 200 a 700 nm (VELAB
VE-5100UV).

e Espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) para analizar los enlaces
presentes y sus energias vibracionales de los CQD y de TiO> (Bruker Tensor 27 con un
rango de 500 a 4000 cm™)

e Difraccion de rayos X (DRX) para determinar las fases en la que se encuentra el material
sintetizado, al igual que su tamafio de cristalita (D8 ADVANCE DAVINCI, con un rango
20 de 10 a 80), con un paso de 0.2° cada 0.6 s.

e Microscopia electronica de barrido (MEB) para poder visualizar las caracteristicas
morfoldgicas del material obtenido, la uniformidad de las nanoparticulas, composiciones
en un mapeo de la distribucion quimica del material y observar alguna estructura no deseada
(Jeol JSM 7600F).

e Microscopia electronica de transmision (MET) para visualizar con mayor resolucion los
nanomateriales obtenidos, el tipo de estructura que se obtiene y analizar el patron de

difraccion (TECNAI supertwin).

3.7.- Pruebas fotocataliticas.

Para las pruebas de degradacion se prepard una solucion de azul de metileno 10 mMol en 1 Lt de
agua desionizada, del cual se tomaron 80 mL y se mezclaron con 57 mg del TiO», asi como también
del nanocomposito TiO/CQD para un experimento aparte, para ambas pruebas los
fotocatalizadores se mezclaron en bafio ultrasénico durante 10 min. Como reactor, se improviséd

empleando una caja de carton y una lampara ultravioleta Steren SEG-050 como fuente de radiacion.
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Se coloco la lampara a una distancia de 10 cm de forma vertical y paralela al vaso de precipitado,
manteniendo la muestra bajo agitacidon magnética constante y vigorosa en oscuridad durante 30
min para llevar un control inicial, una vez transcurrido este tiempo se encendio la lampara durante
7 h, de las cuales se tomaban alicuotas en intervalos de 1 h. Para remover el nanocomposito las
alicuotas se sometieron en centrifugacion a 7,000 rpm durante 3 min, recuperando el sobrenadante

y devolviendo el precipitado al reactor.
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4. CAPITULO IV.- ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

En este capitulo, se discutirdn los resultados obtenidos de los métodos de caracterizacion
mencionados en el capitulo 3.6 y 3.7. Se mencionaran algunas caracteristicas de cada resultado y
de igual manera se observard la mejora en la eficiencia catalitica de las nanoparticulas de TiO> al

incorporar los CQD en la superficie de las mismas.

4.1.- Analisis por espectroscopia ultravioleta visible.

Para estudiar las propiedades oOpticas de las nanoparticulas de TiO» preparadas por el método
hidrotermal, se determind su espectro de absorcion Optica como se muestra en la Figura 4.1a). En
la cual aparece una banda méaxima de absorcidon de excitacion ubicada en aproximadamente 303
nm, propio del TiO: [85, 86] y una banda prohibida de 3.16 eV, muy cercana a otros datos
reportados [9, 87]. A partir de que TiO2 es un semiconductor de banda prohibida indirecta cuyo
valor es de 2.06 eV como se muestra en la Figura 4.1b), la absorcion Optica dominante surge como
las transiciones indirectas entre los valles. Cuando este material semiconductor absorbe fotones
con energia igual o mayor que su banda prohibida, un electron se transferird de la banda de valencia

(VB) a la banda de conduccion (CB), generando el exciton electron hueco.
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Figura 4.1.- Espectros de a) Uv-vis y b) Tauc-Plot para la muestra TiO».

La Figura 4.2 muestra el espectro de absorcion UV-vis de los CQD obtenidos por la ruta
hidrotermal, se presenta un pico primario en 220 nm que es atribuido a las transiciones n-n" de los
enlaces aromaticos C=C propios del carbono sp? y ademds se observa un hombro entre 248 y 275
nm atribuido a la transicién de n-n" por el enlace C=0, que indica una oxidacion de los CQD en
los dominios sp?, lo que les brinda la solubilidad en agua [88, 89]. Adicionalmente, se muestra el
comportamiento de fotoluminiscencia, debido a los grupos quimicos presentes en su superficie, por

lo que exhiben una fuerte absorcion optica en la region ultravioleta.
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Figura 4.2.- Resultado del espectro Uv-vis para los CQD, asi como dos fotografias de la celda

con diferentes modos de ultravioleta.
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4.2.- Analisis por espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

Los analisis por FTIR se realizaron con el objetivo de identificar los grupos funcionales presentes
en las muestras de TiO> y TiO2/CQD, como se muestra en la Figura 4.3, representadas por las lineas
negra y roja respectivamente. Se observa que el nanocompoésito presenta picos de absorcion
similares a TiO2 en 1625 cm™, asi como en un amplio espectro en el rango 3432-3131 cm™ que
corresponden a las vibraciones de estrechamiento y de flexion del enlace O-H de las moléculas de
agua adsorbidas fisicamente en TiO> [90, 91]. Para el caso del TiO> encontramos una sefial en
2992-2872 cm! perteneciente al enlace C-H por causa de la materia organica remanente por el uso
de 4cido acético [92]. Se observan distintos picos en ambas muestras, mientras que para TiO; se
observa una extension hasta 2811 cm™! por la presencia de los CQD. En 1623 cm™! para ambas

muestras se presenta un pico correspondiente al enlace C=0, cercana a esta zona.

En el caso del nanocompdsito, se observan sefiales en un pequefio rango de 1467 — 1381 cm’!
correspondientes al enlace CH» propio de los CQD [93]. Por tltimo, una regién correspondiente a
los enlaces Ti-O-Ti ubicada en 820 — 726 cm™, en la cual para el caso del nanocompdsito esta se
extiende hasta 657 cm™!, esta extension hacia el rojo se debe a la incorporacion de los CQD, lo que

indica que se modifica la region energética en la cual el fotocatalizador responde [94].
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Figura 4.3.- Resultado de los analisis FTIR para las muestras TiO2 y TiO>/CQD.
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Estos resultados de FTIR demuestran que no existe una alteracion en la composicion del TiO; puro,
y confirmando un enlace entre ambos nanomateriales, ademas de no presentar seiales respectivas

sobre contaminaciones.

4.3.- Analisis por difraccion de rayos X (DRX).

La caracterizacion de CQD e informacion relacionada, incluido el tamafio de particula, la pureza
de fase y la estructura cristalina, se llevo a cabo mediante DRX. El patron de DRX de los CQD es
presentado en la Figura 4.4, en donde se ilustra un pico de difraccion bastante ancho ubicado en 20
~ 21° correspondiente a los planos (0 0 2) de la estructura hexagonal del carbon que representa la
existencia de los CQD. Este pico bastante ancho sugiere un tamafio de cristal bastante pequefio,
ademads de tener un caracter de carbono amorfo lo que indica que los cristales presentan baja
cristalinidad [95, 96]. El corrimiento del pico hacia distancias mas grandes se debe a la
intercalacion en la estructura de los grupos funcionales que le dan la solubilidad en agua a los CQD.
Este resultado sugiere que la estructura hexagonal del grafito como CQD, se ha producido con

éxito, usando E. arvense a través de la reaccion hidrotermal.
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Figura 4.4.- Difractograma DRX para los CQD.
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En la Figura 4.5 se muestra el anélisis por DRX con el objetivo de conocer la estructura cristalina
de TiO., su tamafio de cristal y su pureza, se muestra un difractograma bien definido propio de un
material cristalino en la que se observan varios picos definidos y con planos cristalograficos propios
de la fase anatasa altamente pura [82, 84, 97] ubicados en 26= 25.20°, 37.82° 48.04°, 53.86°,
55.13°,62.78°, 68.60° y 70.30° que pertenecen a los planos cristalograficos (1 0 1), (00 4), (20 0),
(105),(211),(204),(116)y(220) correspondientemente, indexados con la carta [99-100-
9705]. Con las mediciones a través del método de Debye-Sherrer se obtuvo un tamafio de cristalita
de 17.4 nm, esto determinado son el software EVA, aunque es importante destacar que solo se toma

en cuenta un pico caracteristico de la muestra.
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Figura 4.5.- Difractograma DRX indexado para TiOz, asi como el calculo de la ecuacion de

Scherrer junto con otros datos del pico seleccionado.

Para el caso del nanocomposito no se observa un cambio aparente en la disposicion de los picos
con respecto a TiO, lo que sugiere que al someter la fase anatasa a un tratamiento hidrotermal (ver
capitulo 3.5) no existe un cambio evidente en su estructura cristalina, como se muestra en la Figura
4.6. Sin embargo, se aprecia un ligero ensanchamiento de los picos, presentando un mayor valor
en el tamafio de cristal de 23.13 nm, debido posiblemente a la incorporacion de los CQD o al

tratamiento hidrotermal para elaborar el nanocomposito.
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Figura 4.6.- Difractograma DRX indexado para el nanocompoésito TiO2/CQD, asi como el

calculo para la ecuacion de Scherrer junto con otros datos del pico seleccionado.

La Figura 4.7 muestra los patrones de difraccion de las muestras de TiO2 y TiO2/CQD
respectivamente. En el patrén del inciso a) se aprecia una reflexion en 27.28° mientras que para el
patrén del inciso b) se identifican dos reflexiones en 28.24° y 40.51°. Se podria determinar que la
presencia de estas reflexiones podria adjudicarse a una pequefia cantidad presente de una fase

contaminante cuya reflexion es demasiado baja para identificar claramente alguna fase.
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Figura 4.7.- Comparativa de los difractogramas de las muestras TiO, puro (grafico color negro)

y el nanocompdsito TiO2/CQD (grafico color rojo).
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4.4.- Analisis por microscopia electronica de barrido (MEB).

Con el objetivo de visualizar la morfologia, dispersion, aglomeracion y distribucion de tamafios,
se realizaron analisis por MEB del TiO2 antes y después del tratamiento de calcinado como se
muestra en la Figura 4.8 a) y b), y en la Figura ¢) y d) respectivamente. En la muestra sin calcinar
se observan diversos agregados o “islas” compuestas por nanoparticulas semiesféricas de distintos
tamafios, la formacion de estos agregados posiblemente se deba al PVP. Por otro lado, para la
muestra calcinada se encuentra un menor nimero de agregados, esto posiblemente se deba a este
proceso, en donde fue eliminada alguna cantidad en exceso del PVP que no se elimind durante los
lavados. Para obtener estas imagenes se utiliz6 el modo GB__HIGH que permite una mejor imagen
de las nanoparticulas de TiO2, sin embargo, se observan algunos pequefios fragmentos triangulares

o de tipo espiga, que corresponden al metalizado realizado.

Figura 4.8.- Micrografias por MEB de TiO: sin calcinar a) 10,000x, b) 100,000x y de la muestra
después del tratamiento de calcinado ¢) 10,000 y d) 100,000.
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El analisis EDS permite reconocer la composicion elemental de la muestra, la Figura 4.9 muestra
para el caso del TiO> sin calcinar cuatro picos intensos que se ubican, uno al inicio del
difractograma el cual corresponde a C, proveniente de los compuestos empleados para la sintesis
hidrotermal y en parte a la tintura de carbono empleada para el analisis de MEB, el segundo pico
corresponde a O proveniente del propio TiO3, el tercero de Cu propio del metalizado y el cuarto
corresponde a Ti. Este resultado confirma junto con DRX la obtencion del compuesto TiO-,

mediante el método modificado de Sol-gel.

Ti Cu

A

Figura 4.9.- Analisis EDS para la muestra de TiO antes del tratamiento de calcinado.

Para el caso del compuesto TiO» con tratamiento de calcinado (ver Figura 4.10), se presentan cuatro
picos caracteristicos, donde el primero corresponde a O, el segundo a Cu (proveniente del porta
nuestras) y los ultimos correspondientes a Ti. Las sefiales de C se encuentran de una menor
intensidad debido al proceso de calcinado en el que aparentemente se pierde la mayor cantidad de

C en comparacion con la Figura 4.7.
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Figura 4.10.- Andlisis EDS para la muestra de TiO> después del tratamiento de calcinado.

Para corroborar la composicion quimica de las nanoparticulas de TiO> para ambos casos, se realizd
un mapeo quimico elemental de la muestra sobre las imagenes de baja amplificacion, lo cual
permite rastrear alguna posible contaminacion elemental en el material. La Figura 4.11 presenta
los resultados obtenidos para la muestra sin calcinar. Se puede observar en la Figura 4.11a) la zona
seleccionada para el analisis, donde encontramos los agregados de particulas, en la Figura 4.11b)
se observan de color rojo las zonas en las que se detecta O mientras que para la Figura 4.11c) indica
las zonas de color verde que detecta como Ti. Tanto para las Figuras 4.11b) y ¢) se pueden observar
zonas con una mayor concentracion de colores rojo y verde coincidentemente, esto indica la
presencia generalizada en la muestra de O y Ti, provenientes del solido titania caracterizado

mediante DRX, asi mismo estas regiones corresponden a los agregados mostrados en la Figura

4.11a).
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Figura 4.11.- Mapeos elementales por MEB de la muestra de TiO» sin calcinacion donde a)
corresponde a la seccion seleccionada, b) a las zonas que contienen O, ¢) las zonas que contienen

Tiy d) una combinacion de las tres primeras.

En la Figura 4.12 se muestran los mapeos elementales por MEB para el espécimen TiO> después
del tratamiento de calcinado, el cual la Figura 4.12a) muestra la zona mapeada y se muestra a las
mismas amplificaciones empleadas para TiOz sin calcinar, se observa una superficie mas uniforme
y sin observaciones de agregados. La Figura 4.12b) muestra regiones superficiales ricas en O y la
Figura 4.12c¢) las regiones superficiales ricas en Ti, para el caso de la Figura 4.12d) muestra la

combinacion de los colores para Ti, O y el area selecta.
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Figura 4.12.- Mapeos elementales por MEB de la muestra de TiO; calcinada donde a)
corresponde a la seccidn seleccionada, b) a las zonas que contienen O, ¢) las zonas que contienen

Tiy d) una combinacion de las tres primeras.

Con estos analisis MEB se determina que se obtiene una mejor distribucion elemental en la muestra
cuando se somete a calcinado, y cabe remarcar que no se pudo realizar un analisis en la distribucion
de tamafios ya que el metalizado interferia en las lecturas. Esta mejora en la distribucion, puede
ayudar a incrementar la actividad fotocatalitica debido a la disposicion superficial de las

nanoparticulas.

4.5.- Analisis por microscopia electronica de transmision.

Mediante esta técnica es posible obtener un anélisis mas profundo de los s6lidos generados como
se muestra en las Figuras 4.13a) lo que permite confirmar la presencia de dos tipos de
nanoparticulas de estructura esférica relativamente uniforme para ambos casos y con grandes
diferencias en tamano, unas atribuidas al TiO (particulas grandes de color claro) y otras pequefias

correspondientes a los CQD (particulas pequefias de color oscuro). Aprovechando el contraste de
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masa del instrumento, esta diferencia de tonalidades se explica del mayor nimero atdmico de TiO»,
respecto del C en los CQD, que proporcionalmente, se puede referir a las diferencias en los factores

de dispersion atomica de ambas fases.

De esta figura, en primera instancia es claro observar que las particulas pequenas tienden a
distribuirse sobre las mas grandes, ademés coinciden en una zona en la que se aprecian los dos
tipos de nanoparticulas mencionadas, asi como un pequeiio grupo de CQD agregados ubicados en
la parte inferior derecha de la imagen, lo que sugiere que el concentrado empleado en el capitulo
3.5 contiene una gran cantidad de este nanomaterial, que se encuentra asi por el exceso del
surfactante. Mientras tanto en la Figura 4.13b) se observa a mayor magnificacion, la union entre la
nanoparticula de TiO; y el CQD. Estos resultados confirman en forma inequivoca en primer lugar,
la obtencion de las dos fases en este trabajo, y el éxito de los métodos de sintesis empleados, asi
como, parcialmente la intencion de formar particulas de TiO; rodeadas de puntos cudnticos de C.
Cabe mencionar que estas imagenes también confirman el éxito del surfactante PVP en el proceso
de estabilizacion de las especies. Estos nanomateriales pueden diferenciarse ya que el CQD se
presenta como las esferas de color oscuro de menor tamano y sefialadas con flechas color amarillo,
mientras que las nanoparticulas de TiO> son notablemente mas grandes, de color claro y sefialadas

con una flecha roja.

Figura 4.13.- Micrografias por MET del nanocomposito TiO2/CQD (a-b).

La Figura 4.14 muestra el empalme del difractograma de rayos X que se representa con una linea
negray el patron de difraccion de area selecta representado con la imagen de anillos grisaceos. Este
tipo de edicion ayuda a corroborar la fase anatasa presente en la muestra, en la que la intensidad de

los anillos coincide con la intensidad de los picos.
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Figura 4.14.- Combinacion del patron de difraccion de area selecta y el difractograma de la

muestra TiO2/CQD.

4.6.- Pruebas fotocataliticas en la degradacion de azul de metileno.

La eficiencia de degradacion se determind mediante la ecuacion (1), con unidades de porcentaje:

E:M* 100 (1)

max

Donde E, es eficiencia, Amax absorcion méxima y Amin absorcién minima, o bien intensidades. Las
Figuras 4.15 y 4.16 muestran los resultados de las pruebas fotocataliticas frente a la degradacion
de AM de las muestras TiO> y TiO2/CQD respectivamente. Para llevar a cabo un equilibrio de
adsorcion del colorante, las muestras se sometieron en agitacion constante y sin ninguna fuente de
radiacion durante 30 min, una vez transcurrido esto se toma la alicuota de la muestra 0 h, para
después encender la ldmpara ultravioleta y continuar con la degradacion. Como reactor se utilizd
un vaso de precipitado de 100 mL al cual se le coloco la fuente de radiacion ultravioleta de manera
paralela a una distancia de 10 cm. En las curvas de UV-vis se encuentra que la sefial principal del
AM, se encuentran en aproximadamente 660 nm que corresponde a la transicion n-n° del mismo

[28]

65



De acuerdo con los espectros obtenidos, la linea azul corresponde a 0 h o bien es considerada como
la cantidad original de 100 % de AM. Se aprecia en ambas muestras que en la medida que el tiempo
transcurre la intensidad del AM va disminuyendo progresivamente, lo que indica que esta
ocurriendo la degradacion por causa de la presencia de estos materiales en la solucion, como se
muestran en las Figuras 4.15a). Comunmente el AM se transforma a leuco metileno [98, 99], el
cual es una substancia mas benigna con el medio ambiente. Se encontrd que, para el caso del TiO»
se obtiene una eficiencia de degradacion del 83.65 % después de 7 h de reaccion, como se muestra
en la Figura 4.15b), mientras que para TiO2/CQD se obtiene una eficiencia del 90.72%, mostrado
en la Figura 4.16b), demostrando una notoria diferencia y confirmando el aumento de la eficiencia
al emplear los CQD obtenidos en este trabajo. Los CQD poseen una excelente conductividad,
propiedad que ayuda a mejorar la transferencia de electrones fotogenerados y consecuentemente la

actividad fotocatalitica de TiO> en su aplicacion para la reduccion de colorantes organicos.
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Figura 4.15.- a) analisis Uv-vis de la degradacion fotocatalitica de AM utilizando TiO2 y b)

actividad fotocatalitica.
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Figura 4.16.- a) analisis Uv-vis de la degradacion fotocataliticas de AM utilizando TiO2/CQD y

b) actividad fotocatalitica.

Basados en los resultados obtenidos al comparar las figuras anteriores (ver Figuras 4.15 y 4.16), en
el esquema de la Figura 2.3 y en los resultados de MET (Figura 4.13), se determina que el
acoplamiento de CQD en la superficie de TiO2 aumenta la eficiencia de degradacion frente al AM.
Este proceso de degradacion del azul de metileno a leuco-azul de metileno (L-AM) se puede
explicar mediante una serie de reacciones que ocurren dentro de un medio acuoso mediante la
fotocatalisis, en la que un hueco fotogenerado son sitios de radicales *OH y al mismo tiempo de
los CQD migran hacia la banda de conduccion el TiO2, donde el O; adsorbido se convierte en
radicales *O; [100], aunque estos ultimos super radicales no son estables en medios acuosos y se
convierten en radicales *OH [101]. Tomando esto en cuenta, el AM se reduce a L-AM mediante

estos radicales *OH. Este proceso se ejemplifica en las siguientes reacciones:
CQD/TiO2 + hv — e +h"
H>O +h" — H" + *OH
O2+e — 0y
°0y +2H" + ¢ — H,0;
H>O; +e — *OH + OH"
H,O — H" + OH"
OH +h" — *OH

67



*OH + AM — L-AM
*O2 + AM — L-AM

La eficiencia en la degradacion de AM empleando CQD/Ti0O; es mayor que TiO, esto debido al
empleo de los CQD, atribuido a la transferencia de carga interfacial entre CQD y TiO2 ya que se
ha demostrado que si existe dicha interfase entre ambos nanomateriales. Este trabajo demuestra
que es posible incrementar la eficiencia fotocatalitica para la produccion de electrones disponibles

superficialmente para el nanocompdsito CQD/TiO».

4.7.- Conclusiones.
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e Se sintetizd el nanocomposito TiO/CQD empleando un método hidrotermal a la
temperatura de 180 °C y 24 h, usando nanoparticulas de TiO> y E. arvense como fuente de
carbono.

e Con ayuda de MEB y EDS se observo la topografia de la muestra, indicando la presencia
de nanoparticulas, asi como la confirmacion de los elementos de interés por medio de EDS.

e Mediante Uv-vis se confirmo la presencia de los nanomateriales deseados debido a sus
caracteristicas bandas de absorcion y con ayuda de la lampara ultravioleta se confirma la
fotoluminiscencia de los CQD.

e Del mismo modo FT-IR nos confirma las sefiales propias de TiO; y nos indica la exitosa
interfaz entre TiO2 y CQD.

e Los analisis DRX confirman la presencia de la fase anatasa y sin cambio estructural al
someterla a un proceso hidrotermal para obtener TiO2/CQD, asi como la estructura
hexagonal de los CQD.

e Mediante las fotografias registradas mediante MET, se confirmé la presencia de CQD en
la muestra TiO2/CQD.

e Laexcelente conductividad de los CQD, ayud6 a mejorar la actividad fotocatalitica de TiO:
por la transferencia de electrones fotogenerados en la reduccion del colorante organico AM.

e Frente a la fotodegradacion de AM, el nanocomposito (90.72%) mostrd una eficiencia

superior en comparacion con las nanoparticulas de TiO> (83.65%).

Metas cumplidas.

1. Obtener el nanocompdsito TiO/CQD por sintesis hidrotermal de un solo paso, con un
tamafio aproximado entre 5 a 10 nm para el caso de los CQD mientras que para TiO; se
espera obtener un tamafio promedio de 20 a 30 nm.

R.- Se logro6 obtener el nanocompdsito, sin embargo, se realizo en dos pasos: la obtencion
de ambos nanomateriales por separado y la posterior combinacion.

2. Una vez obtenido el nanocompdsito, probar las propiedades cataliticas obteniendo un 90%
en la degradacion de AM.

R.- Se logré obtener una eficiencia de degradacion del 90.72% con el nanocompdsito
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